Einleitung
D as P e n ta a z a d ie n id a n io n R -N 5-R r h a t sich als se h r v ie lse itig e r L ig a n d in M e ta llk o m p le x e n e rw ie sen [1] , B ish e r w u rd e n d u rc h z a h lre ic h e S tru k tu r u n te rsu c h u n g e n sechs v e rsc h ie d e n e K o o rd in a tio n sm ö g lic h k e ite n d es P e n ta a z a d ie n id io n s g e fu n den. D ie S tru k tu r d es u n k o o rd in ie rte n P e n ta az ad ien id io n s b lie b je d o c h lange Z e it u n g e k lä rt. B ei e in e m R e so n a n z a u sg le ic h ü b e r d ie N 5-K e tte e r w a rte t m a n gleich lan g e N -N -A b s tä n d e . A n d e r e r seits sin d au c h lo k a lisie rte D o p p e lb in d u n g e n e n t sp re c h e n d d e r F o rm e l [ R -N = N -N -N = N -R ]~ m öglich, w ie sie b eisp ielsw eise im tol-N = N -N (C H 3) -N = N -to l [2] , tol-N = N -N ( A u P P h 3) -N = N -to i [2] o d e r im H g (to l-N 5_tol)2(P y rid in ) [3] g e fu n d e n w erd en . E in e M N D O -R e c h n u n g v o n K. M e rz u n d R . H o ffm a n n von 136,9(7) pm . A lle rd in g s w ird in d e r S tru k tu r v o n C s+(to l-N 5-tol)~ ein k u rz e r C s -N -A b s ta n d v o n 314.6 p m zu m z e n tra le n N -A to m a u sg e b ild e t, so d a ß es an d iesem A to m zu e in e r K o n z e n trie ru n g d e r n eg a tiv e n L ad u n g u n d zu e in e r S ta b ilisie ru n g d e r G re n z fo rm m it lo k a lisie rte n D o p p e lb in d u n g e n k o m m t. Im T l(to l-N 5-to l) [6 ] lie g en w e itg e h e n d au sg eg lich en e N -N -A b s tä n d e zw isch en 129,6 u n d 131.7 p m vor. W ir h a b e n diese B e o b a c h tu n g m it d em p a rtie ll io n isch en C h a ra k te r d ie se r V e rb in d u n g e rk lä rt. Z u r e n d g ü ltig e n K lä ru n g d e r S tru k tu r des fre ien P e n ta a z a d ie n id a n io n s h a b e n w ir S alze d ieses Io n s m it g ro ß en , w en ig er s ta rk w ec h selw ir k e n d e n K a tio n e n sy n th e tisie rt [7] u n d b e ric h te n hier ü ber die S truktur von Cs2( 18-K rone-6)(tolN 5to l)2.
B eim V ersu ch , e in e n P en ta a z a d ie n id o k o m p le x des d re iw e rtig e n C h ro m s d arz u stellen , e n tsta n d die C h ro m v e rb in d u n g (N H 4)[C r(N H 3)6( H 20 ) 4](to lN 5to l)4, d e re n S tru k tu r e b e n falls d is k u tie rt w ird.
Experimenteller Teil
D ie P e n ta a z a d ie n e w e rd e n n ach L ite ra tu r v o rsch rift [8] in w äß rig e r L ö su n g aus /?-Tolyld ia z o n iu m c h lo rid u n d N H 3 d arg e stellt. D a die P e n ta a z a d ie n e explosiv sind, m ü ssen sie m it g rö ß te r V o rsich t, m öglichst im fe u c h te n Z u sta n d u n d in k le in e n M e n g en g e h a n d h a b t w erd en .
Synthese von Cs2(18-Krone-6) (tolN5tol)2 (1)
E in e k o n z e n trie rte w äß rig e L ösu n g v o n 0,25 g (1,46 m m o l) C sC l, die m it k o n z e n trie rte r w äß rig er A m m o n ia k lö su n g alkalisch g em ac h t u n d m it ein i g en T ro p fe n d es K ro n e n e th e rs 18-K rone-6 v erse tzt w u rd e , ü b e rsc h ic h te t m a n m it e in e r k o n z e n trie rte n L ö su n g v o n 0,2 g (1,46 m m o l) l,5 -D i(/?-to ly l)-l,4 -p e n ta a z a d ie n in konz. N H 3. N ach m e h re re n T ag e n im K ü h lsc h ra n k b ü d e n sich o ra n g e K ristalle v o n 1, d ie sich a n L u ft n a c h e in ig er Z e it zersetzen .
A n a ly se fü r 0^52^00,5082 
Bestimmung der Struktur von
Cs2 (18-Krone-6) (tolN5tol)2 F ü r d ie R ö n tg e n b e u g u n g su n te rsu c h u n g e n von 1 w u rd e ein q u a d e rfö rm ig e r K ristall aus d e r M u tte r lau g e e n tn o m m e n u n d so fo rt a u f ein em G lasfa d en in d e n -60 °C k a lte n S tick sto ffstro m des E in k ri s ta lld iffra k to m e te rs [9] g eb ra ch t. D ie G itte rk o n sta n te n d es trik lin e n K ristalls w u rd e n a n h a n d von 25 g e n a u v e rm e sse n e n R e fle x e n h o h e r B e u g u n g s w in k el d u rc h e in e A u sg le ich sre ch n u n g b estim m t (T ab . I). D ie In te n sitä tsm e s su n g erfo lg te m it C u K a-S tra h lu n g u n d a>/0-Scans im B e u g u n g sw in k el b e re ic h v o n 9 = 6° b is 45°. Sie e rg a b 3760 I n te n sitä tsw e rte , v o n d e n e n n ac h d e r M itte lu n g 3312 m it I > 3 ct( I) v e rb lie b e n , d ie d e r S tru k tu rlö s u n g z u g ru n d e g eleg t w u rd e n . D ie L ag e d es S ch w erato m s e rg a b sich d u rc h A u sw e rtu n g e in e r P a tte r s o n sy n th e se [10] . D a s S tru k tu rm o d e ll w u rd e d a n n d u rc h D iffe re n z -F o u rie r-S y n th e se n v e rv o llstän d ig t u n d n ac h e in e r e m p irisc h e n A b s o rp tio n s k o rre k tu r [11] m it P a ra m e te rn fü r d ie iso tro p e T e m p e r a tu r b ew e g u n g bis zu e in e m G ü te fa k to r v o n R = 0,160 v e rfe in e rt. D u rc h E in fü h ru n g v o n P a ra m e te rn fü r d ie a n iso tro p e T e m p e ra tu rb e w e g u n g v e rb e ss e rte sich R a u f 0,072. A n sc h lie ß e n d w u rd e n d ie L ag e n d e r H -A to m e b e re c h n e t u n d m it in d ie S tru k tu rfa k to rre c h n u n g ein b e z o g e n . D ie V e rfe in e ru n g des E x tin k tio n s k o e ffiz ie n te n [12] e rg a b sch ließ lich d en e n d g ü ltig e n /? -W ert v o n 0,065.
In T ab . II sin d d ie O rts p a r a m e te r u n d ä q u i v a le n te n iso tro p e n T e m p e r a tu r p a r a m e te r a n g e geb en * .
Bestimmung der Struktur von (N H 4)[Cr(NH3)6(H20 ) 4](tolN 5tol)4
D ie B e stim m u n g d e r K rista lld a te n u n d die M essu n g d e r I n te n s itä te n erfo lg t w ie b ei C s2(1 8 -K ro n e -6 )(to lN 5to l)2 b e s c h rie b e n . In T ab . I sin d d ie K rista lld a te n u n d d ie P a ra m e te r d e r S tru k tu ra n a ly se au fg e fü h rt. D ie L ö su n g d e r S tru k tu r g elan g m it D ire k te n M e th o d e n [10] , d ie d ie L ag e n des M e ta lla to m s u n d d e r N -A to m e d e r A m m in lig a n d en sow ie d e r P e n ta a z a d ie n id io n e n erg a b en . D ie v e rb le ib e n d e n A to m e k o n n te n d a n n D iffe re n z-F o u rie r-S y n th e se n e n tn o m m e n w erd en . D ie V e r fe in e ru n g d es S tru k tu rm o d e lls m it P a ra m e te rn fü r die is o tro p e T e m p e ra tu rb e w e g u n g k o n v e rg ie rte b e i R -0,199. E in e e m p irisch e A b s o rp tio n s k o rre k tu r [11] u n d d ie E in fü h ru n g d e r P a r a m e te r fü r die a n is o tro p e T e m p e ra tu rsc h w in g u n g v e rb e ss e rte R a u f 0,088. N ac h B e rü c k sic h tig u n g d e r b e re c h n e te n L a g e n d e r H -A to m e b e i d e r S tru k tu rfa k to rb e re c h n u n g u n d V e rfe in e ru n g d es s e k u n d ä re n E x tin k tio n s k o e ffiz ie n te n [12] e rg a b sich d e r e n d gültig e G ü te fa k to r R = 0,078. In T ab . III sin d die O rts p a ra m e te r u n d d ie ä q u iv a le n te n iso tro p e n T e m p e r a tu r p a r a m e te r d e r A to m e v o n (N H 4)[C r(N H 3)6( H 20 ) 4](to lN 5to l)4 a n g e g eb e n * . 
Ergebnisse und Diskussion

Synthese und Eigenschaften von Cs2(18-Krone-6) (tolN5tol)2 (1) und (NH 4)[Cr(NH3)6(H20 )J (to lN 5tol)4 (2)
D ie P e n ta a z a d ie n e R N N N (H )N N R re a g ie re n in alk alisch e r L ö su n g als S ä u re n u n d b ild e n d ie P e n taa z a d ie n id a n io n e n R N 5R~. D e m e n ts p re c h e n d k a n n m a n d u rc h Z u g a b e g e e ig n e te r K a tio n e n zu e in e r a m m o n ia k a lisc h e n L ö su n g v o n l,5 -D i(p -to ly l)-l,4 -p e n ta a z a d ie n le ic h t Salze des P e n ta a z a d ie n id s d a r stellen. D ie A lk a lim e ta llsa lz e sin d je d o c h se h r g ut löslich u n d fallen e rs t aus s e h r k o n z e n trie rte n L ö su n g e n au s [5] . B e i A n w e se n h e it e in es g e e ig n e te n K ro n e n e th e rs v e rm in d e rt sich die L ö slic h k eit, so d a ß die V e rb in d u n g e n n ac h Z u g a b e d es K ro n e n e th e rs aus a m m o n ia k a lisc h e r L ö su n g au sk rista lli sie re n . W ir h a b e n a u f d ie sem W eg e P e n ta a z ad ie n id e von K +, C s+, C a 2+, S r2+ u n d B a 2+ d a rg e ste llt [7] u n d von d e m am b e s te n k rista llisie re n d e n C s2(1 8 -K ro n e -6 )(to lN 5to l)2 d ie K rista llstru k tu r b e stim m t. W ie au s d e r E le m e n ta ra n a ly se u n d d em S ch w in g u n g ssp ek tru m h e rv o rg e h t, e n th a lte n d ie E rd a lk a lim e ta llp e n ta a z a d ie n id e im K ristall ein zu sätzlich es P en ta a z a d ie n , so d a ß d ie Z u s a m m e n setzu n g e n tsp re c h e n d d e r F o rm e l [M (18-K ro n e -6 )(to lN 5to l)2( to lN N N (H )N N to l)(H 20 ) 2] a n g e g eb e n w e rd e n k a n n [7] . D a s P e n ta a z a d ie n e r k e n n t m a n im IR -S p e k tru m a n d e r N -H -V a le n z schw ingung, d ie b e i 3200 cm -1 au ftritt. D as K a liu m salz k rista llisiert als [K (1 5 -K ro n e-5 )2(to lN 5to l)] m it zw ei K ro n e n e th e rn p ro K atio n . D as P e n ta a z ad ie n id io n e rg ib t im IR -S p e k tru m zw ei N -N -V alen zsch w in g u n g en , die in d e n B e re ic h e n zw i sc h en 1415 u n d 1420 cm -1 sow ie zw isch en 1070 u n d 1 1 10 cm -1 lieg en u n d sich d a m it n u r w en ig v o n d e n A b so rp tio n e n d es B is(to ly l)p e n ta a z a d ie n s b e i 1425 u n d 1045 cm -1 u n te rsc h eid en . B e i d e r S y n th ese v o n P e n ta a z a d ie n id o k o m p lex en ist es b is h e r n u r g elu n g en , K o m p le x e v o n einu n d zw e iw ertig e n M e ta llk a tio n e n d a rz u ste lle n u n d zu k rista llisie re n [1] . B e im V e rsu c h , in A n a lo g ie zu r S y n th ese v o n [C u p a ra m a g n e tisch. D ie re z ip ro k e S u sz e p tib ilitä t folgt d em C urie sc h e n G e se tz . D a s effek tiv e m a g n etisch e M o m e n t ist im E in k la n g m it d e r E rw a rtu n g fü r d en sp in -o n ly -W e rt (3, 
